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O NITROZWIAZKACH ALIFATYCZNYCH. XV.
DALSZE UWAGI O INTERPRETACJI WIDM ABSORPCJI
W ULTRAFIOLECIE ZWIAZKOW POCHODNYCH NITROPARAFINOW

Tadeusz URBARNSKI

Zaktad Syntezy Organicznej Polskiej Akademit Nauk, Warszawa
Katedra Technologii Organicznej II Politechniki, Warszawa

Na podstawie analizy widmowej nitrozwigzkéw alifatycznych w ultra-

fiolecie wyrazono przypuszczenie, przez analogie do aminokwaséw, ze

wodér grupy aminowej moze byé zwigzany z obydwoma tlenami grupy
nitrowej dwoma wigzaniami wodorowymi,

Ha OCHOBaHMM CHEKTPANLHOTO aHaku3a B yabrpaduoaere anmdarimye-
CKMX HHUTPOCOCTIMHEHMI It [I0 aHAJOTUM CO CTPOEHMEM AMWMHOKVICJIOT BbI- .
PayKeHO MMPEXIIONI0KEHIe, YTO BOXOPOL AMIUHOTPYINOLI MOXKeT ObITe CBA-
3aH ¢ ofOMMM KMCIIOPOAaMyu HUTPOTPYIIIbLI ABYMHA BOJONOAHEBIMM CBA3AMM.

On the basis of ultraviolet ahsorption spectra of some aliphatic nitro-

compounds a suggestion based on analogy with amino acids is made

that the hydrogen of an amino-group can be bound with both oxygens
of a nitrogroup by means of two hydrogen bonds.

W pracy poprzedniej!) autor wykazal na podstawie analizy widm
absorpcji w ultrafiolecie (widma absorpcji zbadata D. Ciecierska),
ze niektére nitrozwiazki alifatyczne, pochodne nitroparafinéw nie dajg wy-
raznego pasma absorpeji w poblizu A = 270 m y, charakterystycznego dla
grupy nitrowej.

Autor wysunat hipoteze, ze ostabienie absorpcji moze byé wywolane
istnieniem wigzan wodorowych, ktére umozliwialyby powstawanie pier-
$cieni szeSciocztonowych, w ktorych sklad wchodziltby azot i jeden z tle-
néw grupy nitrowej oraz tlen i wodoér wzgl. azot i wodér grupy wodoro-
tlenowej wzgl. aminowej.

Zarazem fakty wskazywaly na to, ze znaczne ostabienie lub catkowite
usuniecie maksimum absorpcji grupy nitrowej moze nastgpié wowczas,
gdy na jedna grupe nitrows przypadaja dwie grupy hydroksylowe, two-
rzace wigzanie wodorowe, natomiast wystarcza do uzyskania tego efektu,
aby jeden wod6r grupy aminowej przypadal na jedng grupe nitrows.
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Wysunigto wéwcezas przypuszczenie, ze moze to byé wywolane wiasno-
§cig grupy aminowej odpychania elektronow i przyciggania elektrondéw
przez grupe nitrows. Byloby to w zgodzie z obecnym pogladem na istote
wigzania wodorowego, o kiérym sadzimy, ze jest czeSciowo wywolane
wzajemnym oddzialywaniem elektirostatycznym grup?.

Niezaleznie od takiej interpretacji mozna by przytoczyé jeszcze jedno
wytlumaczenie zjawiska, oparte na analizie rentgenograficznej aminokwa-
s6w, szczegblnie glicyny?3). Doswiadezenia te doprowadzilty do wniosku, ze
atom wodoru, nalezacy do grupy aminowej moze byé¢ zlgczony z ato-
mami tlenu dwoma wigzaniami wodorowymi, tj.

.IO'—
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W ten spos6éb chlorowodorkowi (VIII) i wblnej zasadzie (X), ki6re nie
wykazujg wyraznego pasma absorpcji w ultrafiolecie, mozna przypisaé
budowe (VIII b) i (X a)
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Za pomocg modeli atomowych mozna wyjasni¢, ze diugosé wigzan wo-
dorowych w strukturze (VIII b) jest mniejsza niz 2 A, a w strukturze
(X a) — mniejsza niz 1,5 A,

Dzigki takiej budowie nie ma potrzeby dawaé dla zwigzku (X) dwéch
struktur granicznych, jak to bylo podane w publikacji poprzedniej®.

Otrzymano 25.V.1954.
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ON ALIPHATIC NITROCOMPOUNDS. XV.
FURTHER REMARKS TO INTERPRETATION OF ULTRAVIOLET
ABSORFPTION SPECTRA OF NITROPARAFIN-DERIVATIVES

by T. URBANSKI

Institute of Organic Synthesis, Polish Academy of Sciences, Warszawa
Department of Organic Chemistry, Institute of Techm_)logy, Warszawa

To explain the fact that one N-hydrogen atom able to form a six-mem-
ber ring with a nitro-group can reduce the ultra-violet absorption-ma-
ximum (near to A = 270 m u) formed by the nitrogroup?), the author now
suggests that one N-hydrogen atom can be bound with two oxygen atoms
of a nitro-group. Thus, two hydrogen bonds, have been now postulated
as follows:

.0
>N——H.‘,Z'
-0
This was assumed in analogy with the structure of glycine®), establi-
shed on the basis of X-ray examination of this compound.
The structure of the hydrochloride of the compound (VIII) and of the
base (X) which do not give a maximum of ultraviolet absorption, but only

a bend of the absorption curve near to A = 270 m \, would be represen-
ted as (VIII b) and (X a):
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It has been shown by means of atomic models, that the length of the
hydrogen bonds in the structure (VIIIb) is smaller than 2 A and in the
structure (X a) is smaller than 1,5 A.
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